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Abstract of EP0965659 

The electrochemical methoxylation of aliphatic or alicyclic mono- or di-ethers in the alpha -position is 
carried out by solid electrolyte technology using as electrolysis liquid an organic solution with no 
conductive salts, containing methanol, starting ether (I) (at least 1 mol.%) and optionally inert solvent. The 
methine, methylene or methyl groups in the alpha -position to an ether oxygen atom in aliphatic or 
alicyclic mono- or di-ethers (I) are electrochemically methoxylated to give compounds (II) in which at least 
one hydrogen atom in the group is substituted with methoxy. The process is carried out in a cell with a 
solid electrolyte consisting of cation exchange membrane(s) in direct contact with a cathode and anode, 
using as electrolysis liquid an organic solution with essentially no conductive electrolytes, containing: (a) 
10-90 wt.% methanol; (b) 1-50 wt.% compounds selected from ethers (I) and (II) (the content of (I) being 
at least 1 mol.%); and (c) 0-30 wt.% inert solvent. 
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(54) Verfahren zur elektrochemischen Methoxylierung von Ethern 

(57) Verfahren zur elektrochemischen Methoxylie- LCsungsmittels. 

rung von Methin-, Methyien- oder Methylgruppen ali- 

phatischer oder alicyclischer Mono- Oder Diether, die in 

a-Stellung zu einem Ether-Sauerstoffatom stehen (Aus- 

gangsether) unter Bildung von Verbindungen, beidenen 

mindestens ein H-Atom der Methin-, Methyien- oder 

Methylgruppen der Ausgangsether durch eine Methoxy- 

gruppe substituiert ist(Methoxylierte Ether), in einer 

Elektrotysezelle, die aufgebaut ist aus 
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einem FestkOrperelektrolyten, der aus einer Katio- 
nenaustauschermembran oder mehreren Oberein- 
ander liegenden Schichten von Kationenaus- 
tauschermembranen besteht, und 

einer Kathode und einer Anode, die mit diesem in 
direktem Kontakt stehen, 

unter Verwendung einer im wesentlichen Leitelek- 
trolyt-freien organischen LOsung als Elektrdyse- 
flOssigkeit enthaftend 

a) 10 bis 90 Gew.-% Methanol, 

b) 1 bis 50 Gew.-% Verbindungen, ausgewahft 
aus Ausgangsethern und Methoxylierten 
Ethern, wobei der Anteil der Ausgangsether in 
der ElektrolyseflOssigkeit bezogen auf den 
Anteil der Verbindungen in dieser Gruppe, min- 
destens 1 Mol-% betrdgt und 

c) 0 bis 30 Gew-% eines sonstigen inerten 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vortiegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Methoxylierung von Methirv, Methylen- 
oder Methylgruppen aJtphatischer Oder aiicycltscher Mono- Oder Diether, die in a-Stellung zu einem Ether-Sauerstoff- 
5 atom stehen (Ausgangsether) unter Biidung von Verbindungen, bei denen mindestens ein H-Atom der Methin-, Methy- 
lene oder Methylgruppen der Ausgangsether durch eine Methoxygruppe substftuiert 1st (Methoxyiierte Ether), in einer 
Elektrolysezelle, die aufgebaut 1st aus 

einem FestkOrperelektrolyten, der aus einer Kationenaustauschenmanbran oder mehreren ubereinander liegen- 
10 den Schichten von Kationenaustauschermembranen besteht und 

• einer Kathode und einer Anode, die mh diesem in direktem Kontakt stehen, 

unter Verwendung einer im wesentlichen Leitelektrolyt-freien organischen Lflsung als Elektrolyseflussigkeit, erri- 
haftend 

15 

a) 10 bis 90 Gew-% Methanol, 

b) 1 bis 50 Gew.-% Verbindungen, ausgewahlt aus Ausgangsethern und Methoxyiierten Ethern, wobei der 
Anteil der Ausgangsether in der Elektrolyseflussigkeit bezogen auf den Anteil der Verbindungen in dieser 

20 Gruppe, mindestens 1 Mol-% betrSgt und 

c) 0 bis 30 Gew-% eines sonstigen inerten LGsungsrrtittels. 

[0002] Es ist allgemein bekannt (fie Solid-Polymer- Electrolyte Technology (SPE-Technologie) (vgl. "lonenaustau- 
25 scher-Membranen in der Elektrdyse und elektroorganischen Synthese". Dr.-lng. Jakob JOrissen, Fortschritts Berichte 
VDI Reihe 3 Nr 442; Dusseldorf: VDI Verlag 1996, Kapitel 4) fur die elektro-organische Synthese verschiedenartiger 
organischer Verbindungen einzusetzen. Bei dieser Technologie wirkt eine lonenaustauscher-Membran als FestkOrper- 
elektrolyt so daB elektrolytische Zellen auch ohne lertfahige Russigkeiten arberten kdnnen. Dieses Prinzip ermOglicht 
elektroorganische Syrrthesen an fur die Substrate durchiassigen Elektroden ohne Zusatz von Leitelektrolyten. 
30 [0003] Kbnkret wird z.B. die Methoxylierung von Furan mit Methanol beschrieben (loc. cit Kapitel 4.3.3). Beim Einsatz 
von einer weitgehend wasserfreien Ldsung von Methanol und Furan als Elektrolyseflussigkeit wurde jedoch festgestelrt, 
daB groBe Zellspannungen erfordertich sind. 

[0004] Konventioneile Verfahren (Verfahren unter Verwendung von Lertelektrolyt-haftigen ElektrolyselGsungen) zur 
elektrochemischen Methoxylierung von Methin-, Methylen- oder Methylgruppen aliphatischer oder alicyclischer Mono- 
35 oder Diether, die in a-Stellung zu einem Ether-Sauerstoffatom stehen, sind bererts bekannt: 

[0005] Aus J. Am. Chem. Soc. 91 (1961) 2803 ist zu entnehmen, daB die Methoxylierung in Methanol in Gegenwart 
von Methanolat oder Ammoniumn'rtrat mit nur geringen Stromausbeuten durchfuhrbar ist. 

[0006] In Synthesis (1987) 1099 wird dardber berichtet, daB sich die Ausbeute des vorstehend beschriebenen Ver- 
fahrens verbessern lieBe. wenn man Essigsdure als LOsungsmittel einsetzt. Dies trifft im wesentlichen nur auf die Mate- 
40 rialausbeuten zu, sind doch die Stromausbeuten nach wie vor unbef riedigend. 

[0007] Die DE-A-3000243 beschreibt die Methoxylierung der Ether in Elektrolysezelien, die unter Verwendung von 
glasartigem Kohlenstoff oder Platin als Anodenmaterialien durchgefuhrt wird. Bei diesem Verfahren ist die Regioselek- 
tivitat unbefriedigend und die Stromausbeute IdBt noch zu Wunschen Qbrig. 

[0008] Aus der EP-A-283807 ist die Methoxylierung von Dimethoxyethan in Gegenwart von Triarylaminverbindungen 
45 als Redoxkatalysator bekannt Hier ist die erforderliche Abtrennung des Redoxkatalysators als nachteilig anzusehen. 
[0009] Die vorstehend beschriebenen Verfahren, die ohne Feststoffelektrolyt arbeiten, weisen den Nachteil auf, daB, 
bedingt durch die hohen Konzerrtrationen von Leitelektrolyten in der Elektrolyseflussigkeit die Ausbeuten noch zu 
Wunschen Qbrig lassen und die Isolierung der Produkte aufwendig ist Dies liegt nicht nur daran, daB die Lettelektrolyte 
selbst abgetrennt werden mussen, sondern die Anwesenhert der Leitionen zertigt auch eine erhOhte Biidung von 
so Nebenprodukten bei der elektro-organischen Synthese der Wertprodukte. 

[0010] Es bestand deshalb die Aufgabe, den Nachteilen der vorbekannten Verfahren zur anodischen Methoxylierung 
von Ethern abzuhelfen. 

[001 1 ] Demgem&B wurde das eingangs def inierte Verfahren gefunden. 

[0012] DaB die Herstellung der Methoxyiierten Ether durch anodische Methoxylierung der errtsprechenden Aus- 
55 gangsverbindungen nach der SPE- besonders vorteilhaft durchfuhrbar ist ist fur den Fachmann unerwartet. Der Fach- 
mann der sich vor das Problem gestellt sane, ein Verfahren zur Methoxylierung der def initionsgemaBen Ether mit guten 
Stoff- und Stromausbeuten bereitzustellen, kame zu dem Ergebnis, daB dies nur unter Verwendung spezieller Lertelek- 
trolyte, Katalysatoren oder Elektrodenmaterialien mdglich ist Er wurde deshalb davon ausgehen mussen, daB sich ein 
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Verfahren, das nach der SPE-Technologie arbertet, hierfur grundsatzlich nicht eignen wurde, da es die Anwendung der 
als vorteilhaft bekannten MaBnahmen nicht zuiaBt 

[0013] Auch aus der Tatsache, daB das Verfahren nach der SPE-Technologie bei der Methoxyiierung von Furan vor- 
teilhaft anwendbar ist, wurde dem Fachmann keine Anregung zur Lftsung des Problems geben, ist ihm doch bekannt, 
5 daB Heteroaromaten dieser Art elektronenreich sind und sich weserrtlich leichter oxidieren lassen als die aiiphatischen 
Oder cycloaliphatischen. 

[0014] Als Ausgangsverbindungen eignen sich aliphatische oder alicydische Mono- Oder Diether mit bevorzugt 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen mit Methin-, Methylen- oder Methylgruppen, die in a-Steilung zu einem Ether-Sauerstoffatom ste- 
hen (Ausgangsether) wie 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran oder 1,4-Dioxan. Bei der erfindungs- 
10 gemSBen Methoxyiierung wird zumindest ein H-Atom dieser Methin-, Methylen- oder Methylgruppen durch eine 
Methoxygruppe substituiert 

[0015] Bevorzugt werden aus den Ausgangsethern die Methoxylierten Ether so hergestellt. daB man an jeder in a- 
Stellung zum Ethersauerstoff befindlichen Methin-, Methylen- oder Methytgruppe nur ein einziges Wasserstoffatom 
durch eine Methoxygruppe substituiert. 
15 [0016] Besonders bevorzugt werden aus den Ausgangsethern die Methoxylierten Ether so hergestellt, daB man pro 
Molekul jeweils nur ein einziges Wasserstoffatom an einer Methylen- oder Methytgruppe in a-Steltung zum Ethersauer- 
stoff durch eine Methoxygruppe substituiert. 

[001 7] Besonders eignet sich das erf indungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von 1 ,1 ,2-Trimethoxyethan aus 1,2- 
Dimethoxyethan, von 2-Me-thoxytetrahydrofuran aus Tetrahydrofuran, 2-Methoxy-1,4-dioxan aus 1,4-Dioxan und 
20 Methoxytetrahydropyran aus Tetrahydropyran. 

[0018] Elektroiysezellen, die mit einem Solid-Polymer-Elektrolyte (SPE) arbetten, sind allgemein bekannt (vgl. "lonen- 
austauscher-Membranen in der Elektroiyse und elektroorganischen Synthese", Dr.-lng. Jakob JOrissen, Fbrtschritts 
Berichte VDI Reihe 3 Nr 442; DusseWorf: VDI Vertag 1936, Kaprtel 4). 

[001 9] Als Kationenaustauschermembranen eignen sich besonders Polymere wie Polyethyien, Polyacrylate, Polysul- 
25 ton und pert luorierte Polymere mit negativ geladenen Gruppen wie Carboxylat- und Sulfonatgruppen, die zu Folien ver- 
arbeitet sind. 

[0020] Geeignete perfluorierte Polymere sind beispielsweise solche der allgemeinen Formel (I) 

30 [M-CF 2 -CF 2 )u-CF-CF2-]„ 

(0-CF 2 -CF-) v -0-CF 2 -CF2-S03- (Na + ,H*) 



us 5 bis 13,5 
40 w= 500 bis 1500 
v= 1,2 oder 3 

[0021 ] In Formel (I) kOnnen die Sulfonatgruppen auch durch Carboxylatgruppen ersetzt sein. 

[0022] Solche Folien sind handelsublich und beispielsweise unter den Handelsnamen Naf ion ®, (Fa. E.I. Du Pont de 

45 Nemours and Company) und Gore Select ® (Fa. W.L. Gore & Associates, Inc.) erhaitlich. 

[0023] Es hat sich teilweise als vorteilhaft herausgestellt, den FestkOrperelektrolyten in Form eines mit einem gege- 
benfalls N-alkylierten C r bis C^-Carbonsdureamid gequollenen Gels einzusetzten, das erhaitlich ist indem man die 
Kationenaustauschermembran in dem Carbonsdureamid solange quellen last, bis das entstandene Gel das 1 ,2 bis 10 
fache Gewicht der eingesetzten Kationenaustauschermembran aufwetst. Die Gewichtszunahme IdBt sich ermitteln, 

so indem man die Membran vor der Quellung wiegt, urunrttelbar nach der Herausnahme aus dem Quellmedium durch 
Abtupf en mit einem saugfahigen vlies von der es benetzenden RQssigkeit befreit und direkt danach eine Differenzwa- 
gung durchfuhrt 

[0024] Besonders vorteilhaft fuhrt man die Quellung mit N,N-Dimethylfbrmamid durch. Die Quellung wird zweckma- 
Bigerweise bei einer Temperatur von 50 bis 120° durchgefuhrt. 
55 [0025] Bei dem FestkOrperelektrolyten kann es sich urn eine einzige Kationenaustauschermembran oder urn eine 
Schicht aus mehreren, bevorzugt 2 bis 1 0 Membranen Obereinander handeln. Der FestkOrperelektrolyt weist gQnstiger- 
weise eine Dicke von 0,025 bis 0,2 mm auf. 

[0026] Als Anoden- oder Kathodenmaterialien, die bevorzugt ganzf Idchig mit dem FestkOrperelektrolyt in Kontakt ste- 
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hen, kommen porOse, elektrisch lertfahige Materialien, insbesondere Graphitfilzplatten, KohJefazplatten, Oder textile 
MateriaJen, die an der Kontaktf lache zum FestkOrperelektrolyten mit Kohlenstoff bedeckt sind, in Betracht 
[0027] Die Elektrolyseflussigkeit enthait bevorzugt 50 bis 99. besonders bevorzugt 70 bis 97 Gew.-% Methanol. 
[0028] Weiterhin enthait die Elektrolysef (Osagkeit 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 30 Gew.-% Veibindungen, ausgewahit aus 
5 der Gruppe von Veibindungen, bestehend aus aliphatischen und alicyclischen Mono- Oder Diethern mit bevorzugt 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen mit Methin-, Methylen- oder Methylgruppen, die in a-Ste!lung zu einem Ether-Sauerstoffatom ste- 
hen (Ausgangsether), und den entsprechenden Methoxylierten Ethern, wobei der Anteil der Ausgangsether an Vertan- 
dungen in dieser Gruppe mindestens 1 Moi-% betrSgt. 

[0029] A!s LGsungsmittel, die gegebenenfalls, bevorzugt in Mengen von 5 bis 30 Gew.-% in der ElektrdyseflOssigkeit 
10 enthaften sind, sind inerte organische Lfisungsmittel sowie Wasser geeignet. Derartige organische Lfisungsmittei, die 
unter den Verfahrensbedingungen praktisch keine Reaktion eingehen sind beispielsweise ggf. N-alkylierten C3- bis 
C 15 -Carbonsaureamide wie Formamid, N-Methyfformamid, N,N-Dimethytformamid, Acetamide, N-Methylpyrolidon, 
Pyrrolidon sowie Benzamid, N-aiky!ierte Harnstoffe mit 3 bis 15 C-Atomen wie N.N.N'.N* -Tetramethyharnstoff, Ether, 
Acetonitril, Benzonitril. Sulfolan, und Ester wie Essigs&uremethylester. Im ailgemeinen betrdgt der Anteil von Wasser in 
15 der Elektrolyseflussigkeit nicht mehr als 10, bevorzugt 2 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 0,5 Gew.-%. 
[0030] Die Aufeibeitung der Reaktionsmischung ist besonders einfach, wenn man zur Methoxytierung von Tetrahy- 
drofuran als Elektrolyseflussigkeit eine Mischung von Tetrahydrofuran und Methanol einsetzt, wobei der Anteil an Tetra- 
hydrofuran 0,2 bis 1 mol/l betrflgt. 

[0031 ] Die Elektrolysef IQssigkeit enthaft im wesentlichen keine der ansonsten in konventionellen Zed en eingesetzten 
20 Leitelektrolyte wie Sduren, Laugen Oder Leitelektrolyte, d.h., daB sie im ailgemeinen weniger als 10 , besonders bevor- 
zugt weniger als 1 , ganz besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.% dieser Leitelektrolyte enth&tt. 
[0032] ZweckmaBigerweise fuhrt man das erfindungsgemdBe Verfahren so durch, daB die Elektrolyseflussigkeit die 
Anode parallel zur Grenzf lache FestkOrperelektrolyt/Anode bevorzugt kontinuierlich durchstrOmt. Geeignet sind StrO- 
mungsgeschwindigkeiten der Elektrolyseflussigkeit relatrv zur Anode von 1 bis 10 cm/s. 
25 [0033] Die Stromdichte betrdgt im ailgemeinen 0,1 bis 40, bevorzugt 1 bis 10 A/dm 2 . Die Spannungen, die erforder- 
Itch sind, diese Stromdichten zu erreichen, betragen im ailgemeinen 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 10 Volt Bei hoheren 
Spannungen besteht die Gefahr der irreversiblen Schddigung des Festkdrperektrolyten. 

[0034] Entsprechend der Funktionsweise von Eletrolysezellen, cfie mit Kationenleistungsmembranen als FestkOrper- 
elektrolyt arbeiten, werden an der Katohode OUicherwefee Protonen zu Wasserstoff reduziert. 
30 [0035] Die Zellen, in denen sich das Verfahren ausuben laBt sind bekannt und beispielsweise in loc. al Kapitel 4.2 
sowie in der DE-A-1 9533773 beschrieben. 

[0036] Fur die Ausubung des Verfahrens im industriellen MaBstab eignen sich insbesondere die in der DE-A- 
19533773 beschriebenen seriell geschalteten Plattenstapelzellen. 

[0037] Diese Plattenstapelzellen sind aus miteinander in Kontakt stehenden, parallel zueinander ausgerichteten 
35 Schichten aufgebaut, wo-bei sich die Schichten aus dem porOsen, elektrisch leitfahigen Material und die aus dem Fest- 
kOrperelektrolyten abwechseln. Der grundsatzliche Aufbau von Plattenstapelzellen ist beispielsweise aus "Experiences 
with an Undivided Cell", Franz Wenisch et al. , AlChE Symposium Series No 185, Vol. 75, Seiten 14 bis 18 bekannt. 
[0038] Im ailgemeinen ist die Temperatur, bei der man die Elektrolysezellen betreibt, unkritisch. Besonders lange 
Standzeiten lassen sich erzielen, wenn man sie bei der Siedetemperatur der Elektrolyseflussigkeit oder einer Tenpe- 
40 ratur bis zu 5°C unterhalb des Siedepunktes betreibt. 

[0039] Die Methoxylierten Ether, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren im ailgemeinen als Gemisch mit den 
Ausgangsverbindungen anfallen, kflnnen nach allgemein bekannten Verfahren wie Kristallisation oder Destination oder 
chromatographisch getrennt werden. 

45 Experimenteller Teil 

[0040] Die Versuchsanordnung entsprach einer KapillarspaHzelle im Batchbetrieb, in der abwechselnd stoffdurchias- 
sige Graphitf ilzelektroden und lonenaustauschermembranen gestapeft werden. Durch die GrOBe der Zelle war maxi- 
mal eine HOhe von 5 Membranen m6glich. Die Stromausbeute wurde dadurch quasi verfQnfacht bzw. die 
so Reaktionszeiten verkurzten sich bei gieicher Stromdichte. 

Sonstige Betriebsbedingungen und experimentelle Ergebnisse 

[0041] Die Betriebsbedingungen und experimentelle Ergebnisse bei der Umsetzung von THF in Methanol sind in 
55 Tabelle 1 wiedergegeben. 

[0042] Besonders hohe Stromausbeuten von Ober 90% konnten mit Stromdichten von 30 mA/cm 2 und Substratkon- 
zentrationen von 1 Mol/l erreicht werden. 

[0043] Die Betriebsbedingungen und experimentelle Ergebnisse bei der Umsetzung diverser anderer Ether sind in 
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Tabelle 2 wiedergegeben. 



Tabelle 1 



Betriebsbedingungen und Ausbeuten der THF-Oxidationen 


lonentauschermembranentyp 


Kationeriaiistauscher-Membran (Nation® 117) 


Elektrodenmaterial 


Graphitfilz (Sigratherm®) 


Membranflache 


16cm 2 ! 


Stromdichte 


SSmA/cm 2 


Umsatz [F/molJ 


2 


1 


Konzerrtration THF [mo\/\] 


0,1 


0,2 


0,3 


0,4 


0,5 


1 


Stromausbeuten [%] 


27,1 


41 


57,8 


62,4 


66.3 


46,2 ; 



Tabelle 2 



Betriebsbedingungen der Ether-Oxidationen 


lonentauschermembran 


Kationenaustauscher-Membran (Nation® 117) 


Elektrodenmaterial 


Graphitfaz (Sigratherm®) 


Membranflache 


16cm 2 


Stromdichte 


ZSmPJcvrP 


Stromeinsatz [F/mol] 


2 


Substrat 


Dimethoxyethan 


Tetrahydropyran 


Dioxan 


Produkt 


1,1 ,2-Trimethoxyethan 


2-Methoxytetrahydropyran 


2-Methoxy-1,4-d ioxan 


Konzerrtration Ether [mol/I] 




0,25 




Stromausbeute [%] 


49 


42 


39 


SelektMtat 


>98% 


>95% 


ca.55% j 


weitere Hauptprodukte 


<2% 


<5% 


34% 


Neben-/Folgeprodukte 


<2% 


<5% 


<2% ! 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur elektrochemischen Methoxylierung von Methin-, Methylen- oder Methylgruppen aliphatischer oder 
alicyclischer Mono- Oder Diether, die in a-Stellung zu einem Ether-Sauerstoffatom stehen (Ausgangsether) unter 
Bildung von Verbindungen, bei denen mindestens ein H-Atom der Methin-, Methylen- oder Methylgruppen der Aus- 
gangsether durch eine Methoxygruppe substituiert ist(Methoxylierte Ether), in einer Elektrolysezeile, die aufgebaut 
ist aus 

- einem FestkOrperelektrolyten, der aus einer Kationenaustauschermembran oder mehreren ubereinander lie- 
genden Schichten von Kationenaustauschermembranen besteht, und 

- einer Kathode und einer Anode, die mit diesem in direktem Kontakt stehen, 

unter Verwendung einer im wesentlichen Leitelektrolytfreien organischen LOsung als Elektrolyseflussigkeit, 
enthaltend 



a) 10 bis 90 Gew.-% Methanol, 
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b) 1 bis 50 Gew.-% Verbindungen, ausgewahft aus Ausgangsethern und Methoxylierten Ethern, wobei der 
Anteil der Ausgangsether in der Elektrolysef lussigkeit, bezogen auf den Artteil der Verbindungen in dieser 
Gruppe, mindestens 1 Mol-% betragt und 

c) 0 bis 30 Gew-% eines sonstigen inerten LOsungsmrttels. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB es sich bei der Anode um eine Schicht eines porfisen, 
elektrisch lertfahigen Materials handeft, das ganzfiachig mit dem FestkOrperelektrolyt in Korrtakt steht 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Anode um eine Graphrtfilzplatte, eine 
Kohlef ilzplatte, Oder ein textiles Material handelt das an der Kbntaktf lache zum Festkfirperelektrolyten mit Kohlen- 
stoff bedeck! ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrolysef IGssigkeit die Anode parallel zur 
Grenzf lache FestkOrperelektrdyt/Anode durchstrOml 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB man das Verfahren in einer seriell geschalteten Platten- 
stapelzelle durchfflhrt, die aufgebaut ist aus mrteinander in Korrtakt stehenden, parallel zueinander ausgerichteten 
Schichten, wobei sich die Schichten aus dem porOsen, elektrisch leitfahigen Material und die aus dem Festkdrper- 
elektrolyten abwechseln. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man als FestkOrperelektrolyt eine perfluo- 
rierte Kationenaustauschermembran oder ein Gel aus einer perftuorierten Kationenaustauschermembran und 
einem gegebenfalls N-alkylierten Carbonsdureamid mit 1 bis 15 C-Atomen einsetzt, das erhartlich ist, indem man 
die perfluorierte Kationenaustauschermembran in dem Carbonsdureamid solange quellen laBt, bis das entstan- 
dene Gel das 1,2 bis 10 fache Gewicht der eingesetzten Kationenaustauschermembran aufweist 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Guellung der perftuorierten Kationenaus- 
tauschermembran N,N-Dimethytformamid einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB man die Elektrolysezelle bei der Siedetem- 
peratur der Elektrolysef lussigkeit Oder einer Temperatur bis zu 5°C unterhaib des Siedepunktes betreibt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man aus den Ausgangsethern die Methoxy- 
lierten Ether herstelft, indem man pro Molekul Ausgangether jeweils nur ein einziges Wasserstoffatom an einer 
Methin-, Methylen- oder Methylgruppe in a-Stellung zum Ethersauerstoff durch eine Methoxygruppe substituiert 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ausgangsether 1,2-Dime- 
thoxyethan, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran oder 1,4-Dioxan einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB man aus 1,2-Dimethaxyethan 1,1,2-Trimethoxyethan 
herstelft 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB man aus Tetrahydrofuran 2-Methoxytetrahydrofuran 
herstelft. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daB man aus Tetrahydropyran 2-Methoxy-tetrahydropyran 
und aus 1 ,4-Dioxan 2-Methoxy-1 ,4-diaxan herstelft. 

14. Verfahren nach den Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet daB man als Elektrolysef lussigkeit eine Mischung von 
Tetrahydrofuran und Methanol einsetzt, wobei der Anteil an Tetrahydrofuran 0,2 bis 1 mol/l betragt. 
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